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1. Bevezetés

Manapsag nagy figyelem iranyul a fenntarthatdsagra, els6sorban az energiatermelésre,
-atalakitasra €s tarolasra, amely szoros kapcsolatban 4ll a kornyezetvédelemmel €s bolygonk
megovasaval [1-5]. Fenntarthatosag alatt nem csupan a megujuléd energiaforrasok hasznalatat
értjiik, hanem a felhasznalt anyagok korforgasat [6], illetve olyan termékek kifejlesztését is,
amelyek onmagukban tobb funkcidt képesek betolteni, ezéltal a korlatozott hely hatékony
felhasznalasat teszik lehetdve [7]. A multifunkcionalitast a z61d ideoldgidban nem csak az olyan
anyagokra értik, amelyek tobb kiilonbozd tulajdonsagot egyesitenek, hanem tagabb értelemben
az Okologiai, tarsadalmi és gazdasagi funkciok betdltésére hivatott termékeket vagy
szolgaltatasokat is magaba foglalja. Tehat ezen funkcidk olyan elényokhoz juttatnak, mint
példaul az emberi egészségligy ¢s a tarsadalmi Osszetartds, mindemellett biztositjdk az
okoszisztéma érintetlenségét is [7]. Ezek alapjan a multifunkcionalitasra uigy tekintenek, mint
kulestényez6 a zold infrastruktira koncepciojanak kialakitasaban [7], [8].

A fenntarthatésagban kitiintetett szerepe van a nanotechnoldgidnak, ugyanis ennek
segitségével mar szamos 1) anyagot és késziiléket allitottak eld, amelyek alkalmazasi teriiletei
meglehetdsen szerteagazdak. Mindez annak kdszonhetd, hogy nanométeres skaldn az atomok,
molekuldk egyedi struktirdkat alkotnak, amelyek altaldban a makroszkopikus rendszertdl
Iényegesen eltérd fizikai, kémiai vagy bioldgiai tulajdonsaggal parosulnak. A nanotechnologia
segitségeével eldallitott termékek egyik legfontosabb felhasznalasi teriilete az energiatermelés,
-atalakitas és -tarolas, méghozza olyan Uton valosul meg, amely segit a Fold klimajanak,
biodiverzitasanak, valamint a viz, a levegd ¢és a talaj mindségének megdérzésében. Emellett
lehetdséget teremt koltséghatékony és hatdsos gazdasdgon alapuld iparagak kifejlesztésére,
amely a fenntarthaté gazdasdg novekedését eredményezi. A koltség alapti hatékonysag és
hatdsossag szoros Osszefliggésben allhat a nanotechnoldgia méretskalajabol adodo
helytakarékossaggal, amely a korabban emlitett multifunkcionalitdsnak szintén elénye. Tehat
olyan nanoméretli (kolloid) rendszerek alkalmazéisa, amelyek tobb funkcidt is képesek
betolteni, méghozzd a multifunkcionalitds tagabb értelemben vett fogalmat tekintve,
meglehetdsen igéretesek a fenntarthatésag problémajanak megoldéasaban [4], [9], [10].

A nanotechnoldgidban Kkitlintetett szerepet jatszik a bevonatképzés, mivel ez a
részteriilet mar Gnmagéban is szamos iparagban megjelenik. A bevonatképzés célja alapvetden
az esztétika ¢€s a feliilet védelme, ellenalloba tétele mechanikai (karcolas, kopas), illetve kémiai
hatasokkal (korr6zid) szemben. Emellett egyre nagyobb szerepet tulajdonitanak egyéb feliileti

hatasoknak, mint példdul a kdnny tisztithatosag, fagyallosag, paragatlas, gazzaras, ontisztulas,
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amelyeknek a festékiparban nagy a jelentdsége. Tovabba optikai hatdsokat is elérhetlink
vékonyrétegek alkalmazasaval, példaul az ablakiivegre vékony aluminium-oxid réteget
képezve visszaveri a napfénybdl vagy a mesterséges fényforrasokbol szarmazo vakitd fényt.
Elektromos késziilékekben, napelemekben és méas fotovoltaikus késziilékekben nanokristalyos
félvezetd bevonatokat alkalmaznak, valamint népszerti a sebészeti és egészségiigyi eszkdozokon,
varratokon, endotracheélis csoveken, katétereken, implantatumokon, vizsgalokesztylikon és
kerdmiaalapu edényeken val6 felhasznalas is, ami minimalizélja a baktériumok szaporodasat és
biofilmképzését. Mindezen tulajdonsagok elérés¢hez minddssze néhany 10-100 nm vastagsagu
bevonat elegendd, példaul az autdiparban a megfelel6 mechanikai jellemzdéket csupan 5-50 nm
vastagsagu bevonat biztositja. [9—11].

A titdn-dioxid (TiO2) bevonatok szamos teriileten alkalmazhatok azok nagy
dielektromos allandoja €s félvezetd tulajdonsaga miatt, melyek lehetdvé teszik tranzisztorokban
¢s napelemekben valo felhasznalasat, valamint fotokatalizatorként valé alkalmazasat [11]. Ez
utébbinak kiemelt szerepet tulajdonitanak, ugyanis fény hatdsara a TiO> képes szerves
szennyezddések bontasara, amely a viz- és levegdtisztitasban vald alkalmazédsaval hozzéjarul
az Okoszisztéma fenntartasdhoz [12]. Mivel a TiO, fotokatalitikus hatasa ultraibolya (UV)
-sugarzas hatasara érvényesiil, ezért a napfény jobb kihasznaltsaganak érdekében a TiO»-ot
adalékoljak példaul nitrogénnel vagy eziisttel a hatds lathat6 tartomanyba vald kiterjesztése
érdekében [12], [13]. Az utdbbi esetben a bevonat antibakteridlis hatast is nyer, amely az
egészségligyben hasznos [14]. Ezen felil a kis torésmutatéji vékonyrétegek képesek
antireflexios hatast is kifejteni, azaz megnovelik transzparens hordozojuk fényateresztését [15],
[16]. Masrészrdl a TiO2 fotokatalitikus hatdsa felhasznalhat6 hidrogén eldallitasara is fosszilis
tiizeldanyagok elégetése nélkiil [5]. Ennek nagy a jelentsége, ugyanis a hidrogénben rejlo
kémiai energia kinyerése ¢és felhasznaldsa nem jar toxikus anyagok felhasznalasaval és
keletkezésével, €s nem bocsat ki tiveghazhatast gazokat [17].

A fent vazolt valamennyi lehetdséget egyesitve a TiO2-bevonatok tobb értelemben vett
multifunkcionalitasat érhetjiik el, tehat a tobbrétii felhasznalas mellett 6koldgiai, tarsadalmi és
gazdasagi funkciokat egyardnt megvaldsithatunk. Ilyen vékonyrétegek eldallitasara egy
gyakran alkalmazott, olcsé €s egyszerti modszer a szol-gél eljaras [15]. Munkam sordn olyan
mezoporusos TiOz-bevonatokat allitottam el szol-gél eljarassal, amelyek ndvelik transzparens
hordozojuk fényateresztését, és e tulajdonsag megdérzése mellett vizsgaltam a bevonat
pérusrendszerébe impregnalt eziist atomok hatasat a fotokatalitikus tulajdonsagra UV, valamint

lathat6 hulldmhossz-tartomanyban.



2. Irodalmi attekintés

2.1 Prekurzorszolok eloallitasa

Kolloid rendszerek eldallitasara rendszerint kétféle megkdozelités ismeretes: nagyobb
kiterjedésti anyagokbol fizikai muveletekkel allithatunk elé kisebb méretli részecskéket (top
down modszer), illetve kémiai vagy fizikai kémiai Gton homogén kozegbdl valasztunk le
(nukleécio) és noveliink (kondenzacid) részecskéket (bottom up modszer). Top down modszert
alkalmazva a részecskék mérete feliilrél kozeliti a kolloid tartoményt, a mechanikai rombolas
pedig nem szabalyos alakhoz és nagy méreteloszlashoz vezet. Tovabba a til kis részecskék
hajlamosak aggregéciora, azaz nagyobb szemcsékké tapadnak Ossze, éppen ezért alulrol
korlatozott a részecskék mérete. Ez a probléma kikiiszobdlhetd botton up modszer
alkalmazaséval, ugyanis alulrol épitkezve konnyebb szabalyozni a részecskék alakjat és méretét
[18], [19]. A kolloidkémidban jelentds szerepet jatszik a fém-oxid szolok eldallitasa [20], [21],
ezért a tovabbiakban azt részletezem.

A fém-oxid szolokat altalaban hidrolizises kondenzacios reakcidkkal allitjak eld. A
folyamat soran rendszerint fém-sobol vagy fémorganikus vegyiiletekbdl (prekurzorvegyiilet)
indulnak ki, amelyet vizmentes kézegben, altaldban alkoholokban oldanak. A részecskeméret

szabalyozasara tobb mddszer ismeretes:

1. forced vagy kényszeritett hidrolizis, amely soran eldszor teljesen hidrolizaljdk a
prekurzorvegyiiletet, amely ennek kovetkeztében deprotonalddik, majd oxid formajaban
kicsapodik. A kivalas folyamatat, ezaltal a részecskeméretet hozzdadott anionokkal lehet
szabalyozni.

2. hidroxid-ionok kontrollalt lead4sa, amely az el6z6 moddszerrel ellentétben a hidrolizis
folyamatat szabalyozza azaltal, hogy hidroxid-ionokat adagolunk az oldathoz. Erre a célra
elterjedten alkalmaznak karbamidot vagy formamidot, amelyek hatasara eldszor
karbonatok valnak ki, majd kalcinalassal juthatunk el a fém-oxidokhoz.

3. fémorganikus vegyiiletek bomléasa, azaz fém-alkoxidok alkoholos oldatdhoz kevés vizet
adnak, melynek hatdsara azok hidrolizalnak az (1) egyenlet szerint. A folyamatot a

crer

kozott amorf gombszerii részecskék keletkeznek [19].

A 3. modszert nevezziik kontrollalt hidrolizisnek [18], [22]. A folyamat sordn a fém-

alkoxidok hidrolizalt csoportjai kondenzéacioval alakitjak ki a fém-oxigén-fém kotésszerkezetet



a (2) és (3) egyenlet szerint [23]. Az egyenletekben M a fémet jel6li, a harom pont pedig a fém

oxidaciods allapotatdl fiiggd kotéseket.

.+M — OR + H,0 > ---M — OH + ROH (1
--M—OH+HO—-M:+ -»--M—0—M-+ H,0 (2)
.+.M—OR+HO—-M:+ - -M—0—M---+ ROH 3)

A reakciok sebességétdl fliggden alkalmazhatunk katalizatorokat vagy inhibitorokat.
Mivel két elemi reakciobdl all a folyamat ezért a katalizator tipusatol fliggéen kiilonbozo
szerkezetll részecskék alakulhatnak ki. Példaul szilika (amorf szilicium-dioxid, SiO2) -szol
eldallitasakor sav hozzaadasara csak a kondenzacids folyamat gyorsul, igy a keletkezd hidroxil-
csoportok azonnal elreagalnak, amely lancszerti makromolekula kialakulasahoz vezet. Ellenben
lugos kdzegben a hidrolizis is gyorsul, tehat a sziliciumnak az 6sszes szerves csoportja hidroxil-
csoportra cserélddik. Ezaltal a kondenzacids folyamat tetszéleges, akar minden irdnyban
lejatszodhat, ami térhalos szerkezetet eredményez. Az utobbi esetben gombszeri, szilard
halmazallapoti mikrofazisokhoz juthatunk [18].

Az atmenetifémekre jellemzd, hogy a folyamatok tul gyorsan zajlanak le, ezért inhibitort
célszerti alkalmazni. Példaul a TiO» prekurzorvegyiiletei mar a levegd paratartalmaval is
képesek reakcidba 1épni [24]. Ennek elkertilése végett kelatképzo vegyiileteket hasznalnak,
példaul glikolokat, szerves savakat vagy B-diketonokat, amelyek az adott fémionnak egyszerre
tobb koordinacios helyét képesek lefoglalni. Tovabba az eldallitds koriilményei, mint a pH,
[19], amely hatast gyakorol a keletkezd gélrendszer porozitasara is [18]. Ezt a hatast

részletesebben a 2.3 fejezetben targyalom.

2.2 Szol-gél bevonatok eloallitasa

A szol-gél bevonatok — ahogyan az elnevezés is sejtteti — szol-gél atmeneten alapulnak.
A folyamat sordn a részecskéket tartalmazo szol kozege parolog, a részecskék pedig kozel
keriilnek egymashoz, és 0sszefliggd gélrendszert képeznek. A bevonatképzésnek pedig az a
Iényege, hogy mindez irdnyitottan egy adott feliileten, hordozon (szubsztratumon) zajlik le. A
gyakorlatban tobb bevonatképzési modszer terjedt el, példaul a martasos (dip coating),
forgotarcsas (spin coating) és a porlasztasos (spray coating) technika [24-26].

Dip coating modszer sordn a szubsztratumot a szolba martjuk, €s adott sebességgel
hazzuk ki. A keletkezd folyadékfilm vastagsaga (d) fiigg a kihuzas sebességétol (v), a szol

dinamikai viszkozitdsatol (n), feliileti fesziiltségétdl (y.s) €s slriiségétdl (p), valamint a



nehézségi gyorsulastol (g). Az osszefiiggést a Landau-Levich egyenlet irja le viszonylag széles

sebességtartomanyban [27].

2
3

Vi (P9)?
A modszert akkor alkalmazzak, ha a hordozé mindkét oldalat be kivanjak vonni. A réteghtizas

menetét az 1. abra szemlélteti.

(a) (b) | I (©)

e | |anove
l v | A

I 1

1. abra: Dip coating modszer lépései. (a) bemerités a szolba; (b) kihuzas; (c) kézeg parolgasa [28].

—

Spin coating soran a szubsztratumot egy forgathaté lemezre tessziik, amely példaul
vakuumcsatornakat tartalmaz a hordozo rogzitéséhez. A lemezt a hordozoéval egyiitt adott
sebességre felporgetjiik, és gyorsulas kozben vagy utdna adott mennyiségli szolt csepegtetiink
ra. A keletkez6 folyadékfilm vastagsiga (d) fiigg a forgatds sebességétol
(w — fordulat/perc vagy rpm), a felvitt szol stirliségétol (p) és viszkozitasatol (n), a folyadékfilm
kezdeti magassagatol (dy) és a porgetés idejétdl (t). A kezdeti folyadékfilm vastagsagat az
alabbi Osszefiiggéssel becsiilhetjiik [29], [30]:
do
mE
3n

A modszert tipikusan olyan esetekre javasoljak, amikor csak a hordozo6 egyik oldalan torténd

d(t) =

bevonatképzés a cél. A rétegképzés menete spin coating technikéaval a 2. dbran lathato.

(a) V (b) (c

)

y %
| I BRE
Szubsztratum . (IJ-D (H-D

2. dbra: Spin coating modszer lépései. (a) szol felvitele; (b) szol elteriilése, (c) kozeg parolgasa [25], [31].



A spray coating technika lényege, hogy a prekurzorszolt vivogaz (pl. nitrogén, argon)
segitségével kisebb folyadékcseppekre bontjuk, és ugy oszlatjuk el a szubsztratum feliiletén.
Kozben az oldészer hatékonyabban parolog, igy hamarabb megszéarad a bevonat. Ezt a modszert

kiilonosen a gyors rétegképzés miatt preferaljak. A folyamatot a 3. dbra szemlélteti [26].
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3. abra: Spray coating modszer folyamata [26].
2.3 Mezoporusos szol-gél bevonatok eloallitasa

Az 2.1 fejezetben olvashattuk, hogy a részecskék szerkezetétdl fligg a keletkezd
gélrendszer, adott esetben a bevonatok porozitdsa. A lancszeri molekuldk egymasba
gabalyodasa révén kevés rést hagynak maguk kozott, ezaltal kis porozitasu, kompakt bevonatok
képezhetdk. A térhalos mikrofazisok alakja gombszerli, amelyek egymasra helyezkedésiikkor
nem képesek teljesen kitdlteni a teret, hézagok maradnak, amelyek a gélben nagyobb
porusokként jelennek meg. Ily médon a lancszerii molekuldkhoz képest nagyobb porozits
érhetd el a mezopodrusos tartomanyban. A két szerkezet kozti kiilonbség megtigyelhetd sav-,
illetve bdaziskatalizalt szilikaszolbol képzett bevonatokon [18], [32]. Azonban a porusos
bevonatok kedvezd tulajdonsdgainak kialakitasa céljabol ennél nagyobb porozitasra és —
esetenként — rendezett szerkezetre van igény. A megfelelé porusszerkezetet elérhetjiik példaul
az ugynevezett ,.templat” modszerekkel, melyek koziil megkiilonboztetiink lagy, azaz soft
templating ¢és kemény, azaz hard templating moédszert. Tovabba 1éteznek templat nélkiili
modszerek is, azonban azok legtobbszor rendezetlen szerkezethez vezetnek. A két templat

modszer folyamata a 4. abran lathat6 [24].



& Szabédlyozott Gnszervezddés Templat eltavolitas
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4. abra: Templat modszerek. a: lagy templat; b: kemény templat modszer [24].

Lagy templat modszer soran a prekurzorszolhoz porusképzd, rendszerint feliiletaktiv
anyagot adnak, amely bevonatképzés sordn hdromdimenzidés szupramolekularis
képzédményeket (micelldkat) alkot [24]. Pérusképzd anyagként foként amfipatikus di- és
triblokk kopolimereket alkalmaznak, kozéjiik tartoznak példaul a poli(etilén-oxid) (PEO) és
poli(propilén-oxid) (PPO) blokkokat tartalmazo6 Pluronic templatcsalad képvisel6i. Ezek koziil
az irodalomban leggyakrabban a Pluronic P123 (PEO20PPO70PEQO20) és a Pluronic F127
(PEO99PPOssPEO99) kopolimereket alkalmazzak ilyen célra [24], [33], [34]. Ezeket a
képzédményeket eltavolitva alakul ki a bevonat porusrendszere (4./a abra). Ennél a mddszernél
kiilondsen fontos a szol megfeleld szintézisutjanak biztositasa, ugyanis ellenkezd esetben nem
érjiik el a kivant szerkezetet, és a bevonat termikus stabilitdsa sem lesz megfeleld [24].

A kemény templat modszer 1ényege, hogy létrehozunk egy mezoporusos matrixot egy
altalaban konnyen eltdvolithatd anyagbol pl. SiO2-bdl vagy szénhidrogénekbdl. A matrix
porusait megtoltjiik a kivant anyag prekurzoraval, majd eltavolitjuk a matrixot, ezaltal
mezoporusos replika alakul ki (4./b dbra). A modszer eldnye, hogy elkeriili a szupramolekularis
képzddmények onszervezddésének és a reaktiv anyagok szintézisének bonyodalmait, tovabba
uj szerkezetet, nagy termikus stabilitast és magasfokt kristalyossagot eredményez. Hatranya
azonban, hogy a prekurzor sokszor nem képes teljesen kitolteni a matrix pdrusait [24].

Porusképzé anyag alkalmazéasakor, amennyiben nagyfoku reaktivitassal rendelkezd
prekurzorvegyiilettel dolgozunk, érdemes nem vizes kozegbdl kiindulni. Ekkor a diszperzios
kozegben altalaban nem alakulnak ki micelldk, hanem bevonatképzés soran, amikor a kis
mennyiségli hozzaadott vizre a szol toményedik, a kozeg parolgasa révén indul meg a
micellaképzddés. Ezt nevezziik evaporation induced self assembly (EISA) modszernek. Tehat

elméletben ezzel kikiiszobolhetd a kordbban emlitett, nem megfeleld szintézisutakbol szarmazo



szerkezeti rendezetlenség [24]. Azonban a valdsag ennél sokkal bonyolultabb, az EISA-
modszer ellenére sem mindig teljes az Oonszervezddés, illetve a szolban képzddott micellak
rétegképzés sordn (részben) felbomolhatnak. A megfelelé porozitds kialakitdsahoz a
porusképz6 anyagot tartalmazéd bevonatokat utdlagos kolloid oregitési folyamatnak vetik ala,
amely soran pszeudomorf transzformacié révén helyreallnak a micelldk, és szabalyos porusok
alakulnak ki. Az oOregitést altalaban vizgdz- vagy ammoniat tartalmazo vizgézatmoszféraban
végzik tobb oran vagy napon keresztiil [35-37]. A kolloid 6regedési folyamat jelentdségét az
5. abra szemlélteti, ahol két Ut lathato: feliil a micellas oldatbol kozvetleniil rendezett szerkezet
képzodik, alul pedig a prekurzorszolban nem képzddnek micelldk, igy az abbdl képzett
bevonatot vizgdzt tartalmazé atmoszféraban oregitik a porusképzd anyag rendezédése céljabol.

Végiil a porusképzé anyag eltavolitasaval alakul ki a poérusos bevonat.
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5. dbra: Porusképzo anyagok onszervezodeése. PEQ: poli(etilén-oxid),; PB: poli(butilén); PPO: poli(propilén-
oxid); RP: relativ paratartalom; A: hokezelés [35].

A templat modszerek utolsd 1épése mindig a matrix, illetve a porusképzd anyag
eltavolitasa. Mivel a poérusképzd anyagok 4altalaban polimerek, ezért néhanyszaz °C-os
hokezeléssel degradalhatok, melynek eredményeként gz forméjaban tdvoznak a bevonatbol.
A hokezelés homérsekletét altaldban a kristalyszerkezet képzddésének homérsékletéhez
igazitjak, amellyel a kivant tulajdonsag elérhetd [35], [38]. A hokezelés soran lejatszodo

folyamatokat a 2.6.1 fejezetben részletezem.



2.4 Szol-gél bevonatok optikai tulajdonsagai

A szol-gél bevonatok egyik lehetséges ¢és fontos tulajdonsdga az antireflexios hatés,
amelyet transzparens hordozora felvitt bevonat esetén gyakran fényateresztést noveld hatdsnak
is neveznek. A jelenség azon alapul, hogy a vékony bevonatok vastagsdga a lathatd fény
hullamhosszaval azonos nagysagrendbe esik, igy az egy vagy tobb réteg hatarfeliiletérdl
visszaver6dd, parhuzamos nyaldbok interferdlnak egymassal. A visszavert nyaldbok
faziséallapotatol fiiggden létrejohet konstruktiv és destruktiv interferencia is. Az utdbbi esetben,
ha a visszavert hullamok kioltjak egymast, akkor nincs visszaverddés, és a bevonat tobb fényt

ereszt at. A fény utjat vékonyrétegekben a 6. abra szemlélteti.
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6. abra: Fény utja bevonatokban. d: bevonat vastagsaga, n: torésmutatd; R: visszavert fenysugar [39].

Egyrétegli bevonatok esetében antireflexid (szigoruan véve 100 %-os fényateresztés) a
fény merdleges beesésénél akkor varhato, ha a bevonat torésmutatdja megegyezik a hordozo és
a levegd torésmutatdjanak mértani kozépértékével, valamint vastagsaga a beesd fénysugar
hullamhosszanak a negyed része vagy annak paratlan szdmu t6bbszorose. Ez utdbbit nevezziik
lambda-negyedes feltételnek [18], [39]. Tobbrétegli bevonatok alkalmazasaval a hatés
novelhetd, mivel az egyes rétegek vastagsaganak ¢és tOrésmutatdjanak bedllitasdval az
antireflexids hatas sz¢les hulldimhossz-tartomanyban elérhetd.

Tehat antireflexioés hatdst a bevonatok megfeleld vastagsagaval és torésmutatojaval
érhetiink el. A rétegvastagsagot a rétegképzési technikdk paramétereinek j6 megvalasztasaval
¢érhetjiik el, azonban a térésmutato anyagi jellemzo, és a legtobb anyag estében joval nagyobb,
mint ami a feltételbdl kovetkezik. Ennek egy lehetséges és altaldban alkalmazott megoldasa a
torésmutato lecsokkentése mezoporusos bevonatok kialakitasaval [39], amely a munkam egyik

célja is egyben.



2.5 Szol-gél bevonatok jellemzése
2.5.1 Optikai tulajdonsagok vizsgalata

A vékonyrétegeket, kiilondsen a mezoporusos bevonatokat gyakran vizsgaljak UV-
lathato spektrofotometriaval [15], [40]. A 2.4 fejezetben ismertetett antireflexios tulajdonsag
példaul ezzel a modszerrel kimutathatd, valamint vékonyréteg-optikai modellek illesztésével a
bevonatok vastagsadga €s torésmutatdja is meghatarozhatd [41]. Az emlitett két tulajdonsag
meghatarozasara alkalmas modszerek a pasztazo szogl reflektometria (Scanning Angle
Reflectometry, SAR) [42] és az ellipszometria is. Az utobbi mddszer kombinéalhato
gbzadszorpcidos modszerrel, amellyel — szintén modellek segitségével — meghatarozhatd a
bevonat porozitasan kiviil a pérusok méreteloszlasa is (ellipszometriai-porozimetria) [28].
Torésmutatd és porozitdas meghatirozasara alkalmaznak rontgen reflektometriat is (X-ray

reflectometry, XRR) [43].
2.5.2 Morfolagia és szerkezet elemzése

A morfolégia kiilondsen érdekes kolloid rendszerekben, mivel a nanoméretii részecskék
onszervezOdése révén kiilonféle szabalyos szerkezetek alakulhatnak ki. Példaul mezoporusos
bevonatok esetében a porusképzd anyag alkotta micellak kobos, hexagondlis vagy lamellaris
alakot is Olthetnek, melyek eltavolitdsa utan a porusrendszer megdrzi strukturdjukat [44].
Vékonyrétegek feliileti sajatsagainak felderitésére altaldban optikai mikroszkopiat, pasztazo
elektronmikroszkopiat (SEM), transzmisszios elektronmikroszkopiat (TEM), és atomi erd
mikroszkopiat (AFM), valamint rontgen fotoelektron spektroszkopiat (XPS) is hasznalnak [15],
[40]. A bevonatok kristalyszerkezetének felderitésére altalaban rontgendiffrakciét (XRD)
alkalmaznak [40], [45], valamint a kristalyosodasi folyamatok nyomon kovethetéek kis- és

nagyszogl rontgenszorassal (SAXS, WAXS) [38].
2.5.3 Egyéb jellemzok vizsgalata

A bevonatok tulajdonsagai koziil alapvetd fontossdguak a keménység, a kopasallosag
¢s az adhézid. Tobb iparban fellelheté szabvany rendelkezik e héarom tulajdonsag
meghatarozasarol, koziiliik legelterjedtebb az amerikai katonai szabvanyok és az ASTM [46].
Példaul kopasallosdgra MIL-F-48616 szabvany szerint specidlis tollakat hasznalnak, amelyek
végére sajtszovetet rogzitenek. Egy ilyen tollat altalaban egy adott terhelésre terveznek,
amellyel periodikusan dorzsolni kell a bevonatot a toll sajtszovetes végével. Adhézids

vizsgalatok soran celluxot tépnek le a bevonatrdl (Scotch tape test) MIL-C-675C vagy MIL-F-
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48616 szabvanyok esetén, valamint a keménység tesztelésére ASTM-D3363-22 alapjan

kiilonbozd keménységli grafitceruzékkal karcoljdk a mintak feliiletét.
2.6 TiO:2-bevonatok eléallitasa és tulajdonsagai

2.6.1 Eléallitas

Az ¢el6z6 fejezetekben bemutatott, altalanos eldallitdsi modszerek TiO» esetében is
érvényesek. Mivel prekurzorvegyiiletei igen reaktivak, ezért prekurzorszol készitésnél inhibitor
alkalmazédsa javasolt, valamint mezoporusos bevonatok eldallitaisahoz az EISA-moédszer
ajanlott. Ezen tilmenden, ha a porusképzd anyagot tartalmazé bevonatot vizgézatmoszféraban
oregitjiik, rendezettebb szerkezetet — amely nagy porozitassal és fajlagos feliilettel parosul — és
jobb optikai tulajdonsagot érhetiink el [24], [35], [38]. Mezoporusos TiOz-bevonatok egy
lehetséges eldallitasi modjanak 1épéseit mutatja be a 7. dbra.

Prekurzor, templat a . J . B =i
o ey S . Réteglevalasztas Oregités
inhibitor és g g
olddszer vilasztds .'.

s M5 G
Alkoholos/vizes s .

oldat Mezoszkopikus

W szerkezetii TiO:

B Vazanyag n Templat
kristilyositasa eltavolitasa

Mezoporusos Mezopdrusos
nanokristalyos TiO: TiO:

7. abra: Mezoporusos TiO,-bevonatok eldallitdasa szol-gél eljarassal [35].

Els6 1épésként eldallitjuk a prekurzorszolt, amelyhez a megfelel6 komponenseket és
kozeget kell valasztanunk. A TiO> vizzel val6 nagy reaktivitasa, valamint az EISA-modszer is
anem vizes kozeget koveteli meg, helyette kis szénatomszamu alkoholokat szoktak alkalmazni,
elsdsorban etanolt vagy izopropil-alkoholt. Prekurzorvegyiiletként altaldban fémorganikus
vegyiileteket alkalmaznak, legelterjedtebbek a 3-4 szénatomos titdn(IV)-alkoxidok [24], [35].

A prekurzorvegyliletek altalanos szerkezete €s a két leggyakoribb képvisel6 a 8. dbran lathato.
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8. abra: TiO; prekurzorvegyiiletek szerkezete. Bal oldalon egy altalanos Ti(IV)-alkoxid, kézépen és jobb oldalon
rendre Ti(IV)-izopropoxid és Ti(IV)-izobutoxid szerkezeti képlete lathato [23].

A TiO; prekurzorszol készitéséhez inhibitorként kelatképzot, elsdsorban acetilacetont
(pentan-2,4-dion) szokas alkalmazni, pérusképz6 anyagok terén pedig a triblokk kopolimerek
a legjellemzdébbek (Pluronic csaldd), és természetesen egy kevés viz is kell a reakcio
lejatszodasahoz és az EISA-modszerhez. Emellett eléfordulhat, hogy savat (vagy lugot) is
hozzaadnak a reakcidelegyhez katalizatorként [24], [35].

Masodik 1épés a vékonyréteg levalasztasa a szubsztratumra. Sokszor alkalmaznak
transzparens hordozokat, példaul iiveget, illetve jo6 optikai jellemzokkel rendelkezd
mianyagokat is, hogy kihasznaljdk a bevonatok kivalé optikai tulajdonsagait [47]. A 7. abra a
dip coating technikaval torténd bevonatképzést szemlélteti, azonban a 2.2 fejezetben felsorolt
barmelyik modszer alkalmas bevonatok kialakitasara.

Harmadik Iépésként, ha fontos a szabalyos szerkezet és a nagy porozitds, utdlagos
oregitési folyamatnak vethetjiik ald a porusképzd anyagot tartalmazo bevonatokat. TiO2 esetén
kiilonboz6 relativ vizgéznyomas alkalmazhatd, értelemszertien kisebb érték esetén hosszabb
ideig tart az oregedési folyamat. Azonban a szakirodalomban kifejezetten karosnak itélik a tal
magas paratartalmat, ugyanis a bevonat szerkezetének kolloid méretskalan zajlo rendezddését
korlatozza a tulzott vizfelvétel, inkabb a hosszabb oregedési folyamatot javasoljak [35].

Végiil a bevonatokat magas hémérsékleten kondicionaljak, amely magéaba foglalja a
7. dbra utolso két 1épését. Hokezelés soran eldszor elparolog a maradék diszperzids kozeg,
befejezO0dnek a kondenzaciés folyamatok és a kiilonalld részecskék kovalens kotéssel
Osszekapcsolddnak (kondiciondlds), mikozben a felesleges viz tavozik. A megfeleld
hémeérséklet elérése utan, amely rendszerint 250-350 °C, megkezdddik a porusképzé anyag
degradacidja, amely gdz formdjaban tavozik a bevonatokbol. Végiil megindul az anyag
kristalyosodasa is, amely a TiO; esetén kiilondsen fontos a fotokatalitikus és fotovoltaikus

felhaszndlas szempontjabol. A TiOz-nak négyféle kristdlymodosulata ismert: rutil, anataz,
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brookit és TiO2(B), melyek koziil az anataznak legjelentdsebb a fotoaktivitasa, igy kialakitasa
dontd fontossagu a megfeleld hatékonysag elérése végett. Keletkezését 400 °C folé becsiilik

[23], [38].
2.6.2 Fotokatalitikus hatas

Kutatomunkam soran f6 célom az volt, hogy TiO-bevonatok fotokatalitikus hatasat

tanulméanyozzam. A szakirodalomban két f6 moddszer szerint jarnak el: a bevonatokat adott

cyey

crer

a szinezékmolekuldkat, majd szilard-levegd hatarfeliileten sugarozzak be és mérik a
poérusokban adszorbedlt szinezékmennyiség csokkenését [48]. Erre a célra kiillonbozo
szinezékeket, példaul metilénkéket vagy rodamin 6G-t (R6G) hasznalnak. A tovabbiakban a
R6G szinezék tulajdonsagait és bomlasi kinetikajat ismertetem.

A R6G abszorbancia spektrumén két viszonylag nagy elnyelést mutatd cstcsot lehet
megkiilonboztetni: az 533 nm kornyékén 1évo cstics az R6G monomer formajara, mig az
500 nm koriili elnyelési csucs a H-dimernek nevezett aggregatumra jellemzd. A
szakirodalomban a R6G szinezék e két formajanak bomléasaval foglalkoznak részletesebben. A
H-dimer bomlésat pszeudo-elsérendii kinetikdval szokas leirni, amelyet a kovetkezd (13)

alakban irhatunk fel [48]:

A
In=—% = —k,t (13)
Ago

ahol A; az adott iddpillanatban mért dimer abszorbancia csucsmaximuma, Az a 0.
idopillanatban mért, kezdeti dimer abszorbancia csucsmaximum, k; a reakciosebességi
koefficiens, t pedig a mérés soran eltelt id6. A monomer bomldsara ez a megkozelités nem

alkalmas, altalaban a Julson-Ollis-féle kétlépcsds konszekutiv reakcioval kozelitik [48].

szinezék kﬂi koztitermék kﬂ% szintelen termékek (14)
ahol k1 és k,,, reakcidsebességi adllandok. A dimerhez hasonldan, a (14) reakci6 kifejezhetd
a monomer adott idOpillanatban mért abszorbancia csucsmaximumanak (A) és a kezdeti
abszorbancia csucsmaximumanak (Ao) hanyadosaval, amelyet relativ abszorbancianak
neveziink (15).

A ak,q
e

== ) €50 (—lems8) = exp (ko) + exp (~ka)  (19)
0

m2 kml

ahol a a koztitermék és a szinezék molaris abszorpcios koefficiensének a hanyadosa [48].
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Amennyiben a TiO2-bevonatot kozvetleniil tiveghordozora vissziik fel, akkor a magas
hémérsékletli kondicionalds soran az livegbdl a natrium-ionok a TiOz-bevonat felszinére
diffundalnak, amely drasztikusan lecsokkenti annak fotokatalitikus hatasat [49]. Ezt a hatast
vizgdzatmoszféraban oOregitett mezoporusos TiOz-bevonatokban is kimutattdk [50], ennek
elkeriilése végett az iiveghordozot védoréteggel kell bevonni, mieldtt TiOz-ot képeznénk ra.
Ezen feliil a TiO; 6nmagaban csak UV-sugarzés hatasdra mutat fotokatalitikus hatést, lathato
hulldamhossz-tartoményban nem [12-14]. Azonban ezt a tulajdonsagot a természetes fényben
levé energia minél hatékonyabb atalakitasahoz eldnyos kiterjeszteni a lathatdo hullamhossz-
tartomanyba. Ennek egy lehetséges modja az adalékoléds, azon beliil is tobbféle anyagbol
valogathatunk. Elterjedt a TiO2 adalékolasa nitrogénnel egészen kiilonb6z6é megkdzelitésekbdl
[12], [51], tovabba eziisttel valo adalékoldsa, amelynek nem utols6 sorban az antibakteridlis
hatasa is nagy érdeklddésnek orvend [13], [14]. Ezen feliil egyes szinezékmolekulak, példaul a
R6G is képes szinezékérzékenyitd hatasa révén a TiO, fotokatalitikus aktivitdsat a lathato

régioba terelni, amelynek elényeit a szinezékérzékenyitett napelemekben hasznosithatjak [48].
2.6.3 Toxicitas

A TiOz-nak szdmos hasznos tulajdonsaga és még annal is tobb alkalmazasi lehetésége
van [14], [15], rdadasul makroszkopikusan biokompatibilisnek és kdrnyezetbaratnak tekintik
[52]. Ezzel ellentétben az utdbbi néhany évben felkeriilt a lehetséges rakkeltd anyagok listajara
(majd le is vették onnan), de nem teljesen alaptalanul. Nanorészecske forméjaban meglehetdsen
mérgez0, ugyanis nanomeéretli szalldé por formajaban a tiidébe bekeriilve karosithatja azt,
lenyelve bekertil a véraramba ¢s felgylilemlik a szervekben, ezaltal betegségek iniciatoraként
szolgéalhat. Azonban nagy elénye, hogy dermalisan nem szivodik fel, tehat borrel érintkezve
veszélytelen. A felsorolt karos hatdsok nem csak a TiO>-ra vonatkoznak, hanem altaldnosan a
nanorészecskékre, ezért a nanotechnologia fejlodésével egyre nagyobb figyelmet kell

forditanunk annak koriiltekint6 felhasznalasara [9], [53].
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3. Részletes célkituzés

Az irodalmi attekintés alapjan lathaté a TiO-bevonatok sokoldalusaga, azok jovot
megalapoz6 felhasznalasi lehetdségei, amelyek szdmos aktudlis problémara megoldast
kinalnak. Célom olyan mezopodrusos TiOz-bevonatok eldallitdsa szol-gél eljarassal, amelyek
nem csupan tobb fényt juttatnak at szilard, transzparens hordozéjukon a bevonat nélkiili
képviseldikhez mérten, hanem képesek szennyezddések adszorbedldsara, ezen feliil fotonok
hatasara katalizaljak is azok lebomlasat. A kutatécsoportban mar Iétezd, de még nem kielégitd
eredményt szolgaltato, fotokatalitikus hatdsi és fényateresztést noveld bevonatokat
eredményezd eljarast kivanom kiegésziteni oly mddon, hogy célzottan a fotokatalitikus hatast
novelje meg. Erre a célra a TiOz-ot eziisttel adalékolom. Emellett tervezem a megndvekedett
fényateresztést eredményez0 utdlagos kolloid oOregitési folyamat tovabbfejlesztését,
hatékonysaganak novelését a folyamat idejének lecsokkentésén keresztiil. Tovabbi célom, hogy
az adalékolas Ugy novelje meg a fotokatalitikus hatdst, hogy kozben ne csdkkenjen
szdmottevoen a bevonatok fényateresztése. Ehhez a bevonatok eziisttartalmdnak a
fotokatalitikus aktivitdsra és fényateresztésre gyakorolt hatidsat kivanom vizsgalni, amely
alapjan meghatarozom az optimalis eziistmennyiséget.

A terveim megval6sitasahoz mezopdrusos TiO2-bevonatokat allitok elé Pluronic P123
porusképzo anyag felhasznalasaval elsdsorban kompakt szilika (kSiO2) nanoréteggel boritott,
illetve kSiO»-bevonat nélkiili mikroszkoép targylemezeken dip coating technikaval. Az
iiveghordozd és a TiOx-bevonat koézé kialakitott kSiO»-réteg véddbevonatként szolgdl az
iivegben talalhat6 alkalifém-ionokkal szemben, ugyanis azok a minta hdékezelése soran a TiO»-
bevonatba és annak feliiletére migralnak, és katalizatorméregként gatoljak a fotokatalitikus
hatast. A fényateresztés novelése érdekében a porusképzé anyagot tartalmazd TiOo-
bevonatokat ammoniatartalmu vizgdztérben oregitem, amely TiO» esetében a szakirodalom
szamara ujdonsag. A fotokatalitikus hatds noveléséhez a TiOz-bevonatok porusrendszerébe
eziist-ionokat impregnalok, amelyeket magas hdmérsékleten fém eziistté redukalok a kivant
hatas elérése érdekében. Részletesen vizsgalni kivanom a pérusrendszerbe impregnalt eziist
mennyiségének hatisat a fényateresztésre és a fotoaktivitasra UV ¢és lathatd hulldamhossz-
tartomanyban, valamint 6sszehasonlitom azokat csupasz iiveghordozora felvitt bevonatokra és
gdztérben nem Oregitett mintakra nyert eredményekkel is.

A mintakat el0szor optikai vizsgalatoknak vetem ala, és felveszem azok transzmittancia
spektrumait. Ezen mérésbdl szarmazd adatokbol fogom meghatarozni a térésmutatot,

rétegvastagsagot, porozitast, valamint az atlagos transzmittancia-ndvekedést is a lathatod
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hullamhossztartoméanyban, amely a bevonatok fényateresztést noveld hatasat mutatja a csupasz
hordozohoz képest. A fotokatalitikus hatdst a pdrusos bevonatokban adszorbedlodott
rodamin 6G szinezék UV- és lathatd fény okozta, szilard-levegd hatarfeliileten végbemend
bomlasanak nyomon kovetésével fogom meghatarozni. Ehhez spektrofotométerrel felveszem
az abszorbancia spektrumokat, és azok idébeli valtozasaval szdmszeriisitem a fotoaktivitas

mértékét.
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4, Kisérleti rész

4.1 Felhasznalt anyagok és eszkozok
4.1.1 Felhasznalt anyagok

e Ultratiszta viz (Adrona Integrity+, Fajlagos ellenallas: 18,2 MQcm)
e Izopropil-alkohol (Reanal Labor, 99,7 %, for analysis)

e Ultra mosogatopor (DunaChem Kft.)

e Kénsav (Carlo Erba, 96 %, for analysis)

e Etanol (Lach-Ner, 98 %, G.R. ISO)

e Pluronic P123 triblokk kopolimer (Sigma-Aldrich, for analysis)
e Titan(IV)-izopropoxid (Acros Organics, 98+ %, for analysis)

e Pentan-2,4-dion (Acros Organics, 99+ %, for analysis)

e Tetraetil-ortoszilikat (Acros Organics, 98 %, for analysis)

e Sosav (Carlo Erba, 37 %, for analysis)

e Rodamin 6G szinezék (Sigma-Aldrich, 95 %, for analysis)

e Ammonia oldat (Lach-Ner, 25 %, for analysis)

e Eziist-nitrat (Lach-Ner 96 %, for analysis)

4.1.2 Felhasznalt eszkozok

e Uveghordozé (epredia, 76 x 26 mm mikroszkop targylemez)
e Exszikkator a gbztérben torténd utdokezeléshez

e Magneses keverd és keverdmag

e Automata pipettak

e Uvegeszkdzok

e Vegyszereskanal, spatula, csipesz

e [ratcsipeszek

e Papirvatta
4.1.3 Alkalmazott miuszerek

e Analitikai mérleg (Kern ABJ 120-4NM)
e Ultrahangos fiird6 (Simex, Elma, S 15 H Elmasonic)

e Termosztalo szekrény (Pol-Eco apartura)
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e Réteghuzo késziilék (Plosz Mérnokiroda Kft.)

e Spektrofotométer (Analytik Jena Specord 200)

e Szaritoszekrény (Memmert BASIC)

e Kemencék (Nabertherm Controller B 170, Nabertherm B 180)
e UV lampa (Sylvania BL368, UV-A, Teljesitmény: 20 W)

e LED lampa (GE 93845, Teljesitmény: 57 W)

e Stopper (Casio kardra)
4.2 Kisérleti eljarasok és modszerek

4.2.1 HordozoKk tisztitasa

Aziiveghordozokat elészor izopropil-alkohollal ledblitettem, kevés izopropil-alkohollal
atitatott papirvattaval megtoroltem, majd ismét ledblitettem izopropil-alkohollal. Ezutan
desztillalt vizzel alaposan ledblitettem, majd Ultra mosogatdporos vizbe martottam és aztattam
néhany masodpercig. Utdna kivettem ¢és desztillalt vizzel ledblitettem a korabban leirt médon.
Ezt kdvetden 10 tomegszazalékos vizes kénsavoldatba helyeztem néhany masodpercre, amely

utan ultratiszta vizzel oblitettem le, végiil 70 °C-os széritdszekrénybe tettem teljes
4.2.2 SiO: prekurzorszol eloallitasa kompakt bevonatokhoz [54]

Kompakt SiO> (kSiO2) bevonatok eldallitasahoz sziikséges prekurzorszolhoz egy
féz6poharba méréhenger segitségével bemértem 38,5 ml etanolt, kevertetés kozben
hozzdadtam szintén mérdhengerbdl 10 ml 0,1 M vizes sosavoldatot, végiill mérOhenger
segitségével hozzaadtam 31 ml tetraetil-ortoszilikatot. Az eldallitast laboratoriumi
homérsékleten végeztem. 1 ora kevertetés utan 25 °C-os termosztaldszekrénybe helyeztem, és

legalabb egy napig pihentettem felhasznalas el6tt.
4.2.3 TiO: prekurzorszol eléallitasa mezoporusos bevonatokhoz [54]

A TiO; prekurzorszol készitéséhez egy fézOpoharba analitikai mérlegen bemértem
2,5 g Pluronic P123 poérusképzé anyagot, majd méréhenger segitségével hozzamértem 25 ml
etanolt és kevertetés kozben feloldottam. Ezutan méréhengerben kimértem és hozzadntottem
3,75 ml titan(IV)-izopropoxidot, utana automata pipettaval hozzacsepegtettem 1,25 ml pentan-
2,4-diont, majd egy oran keresztiil kevertettem. Utana automata pipettaval 0,5 ml ultratiszta

vizet adtam hozz4, 30 percre ultrahangos fiirddbe helyeztem, majd ismét egy Orén at
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kevertettem. Az eldallitast laboratoriumi hdémérsékleten végeztem. Végiill 25 °C-os

termosztaloszekrénybe helyeztem €s harom napon beliil hasznéltam fel.
4.2.4 Vékonyrétegek eloallitasa

A bevonatokat dip coating technikdval allitottam el 25 °C-os termosztalas mellett. A
tiszta vagy kSi0»-bevonattal ellatott tiveghordozoét fiiggdleges helyzetben adott sebességgel a
prekurzorszolba meritettem, majd néhany masodperc utan adott sebességgel huztam ki. A
kSi0Oz-bevonatokat 6 cm/perc, mig a TiOz-bevonatokat 12 cm/perc sebességgel meritettem a

prekurzorszolba és htiztam ki onnan.

4.2.5 Porusképzo anyagot tartalmazo TiO:-bevonatok utokezelése ammonia

vizes oldatanak gozterében

A bevonatok porozitasdnak novelése céljabol a réteghuzast kovetden a porusképzo
anyagot tartalmazé TiOz-bevonatokat exszikkatorba helyeztem, ahol rézdrotra fliggesztettem
azokat iratcsipeszek segitségével, majd 6vatosan 250 ml 2 M ammoniaoldatot Ontdttem az

exszikkator also részébe. Ezutan az exszikkatort lezartam, és 4 6ran keresztiil allni hagytam.
4.2.6 Szol-gél bevonatok hékezelése

Hokezelés sordn a bevonatokat kemencében, magas hdmérsékleten kondicionaltam. A
kSi0O2-bevonatok esetén 450 °C-ot allitottam be 30 percre 20 perc felflitési szakaszt kovetden.

A TiOz-bevonatokat 480 °C-on 60 percig hokezeltem, amelyet 90 perc felflités eldzott meg.
4.2.7 TiO2-bevonatok impregnalasa eziist-nitrat oldattal

A bevonatok fotokatalitikus hatdsanak novelése, lathatd hullimhossz-tartomanyba vald
kiterjesztése céljabol eziisttel adalékoltam. Ehhez az eziist-ionokat a bevonatok
nitrat oldattal dolgoztam, amelyeket kozvetleniil az impregnalas elott készitettem el. Az
oldatokat 25 ml-es mérélombikokban készitettem el szilard eziist-nitrat felhasznaladsaval. Az
elkésziilt TiO2-bevonatokat a réteghtizd berendezés segitségével impregnaltam 25 °C-os
termosztalas mellett. Filiggéleges helyzetben 1 cm/perc sebességgel meritettem az oldatba,
2 percig bent tartottam, 12 cm/perc sebességgel huiztam ki, majd ultratiszta vizzel egyszer
ledblitettem a minta mindkét oldalat. Az impregnalt bevonatokat ezutdn 30 percre 60 °C-os
szaritoszekrénybe helyeztem, majd az eziist-ionok fémmé redukéalasdhoz kemencébe tettem

450 °C-on 30 percre, amelyet 85 perc felfiitési szakasz el6zott meg.
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4.2.8 Bevonatok impregnalasa R6G szinezékoldattal

A fotokatalitikus aktivitds vizsgdlatdhoz a TiO;-bevonatok porusrendszerébe
szinezékmolekuldkat juttattam impregndlds utjan. Ehhez elészor 2,5 10> M vizes R6G
torzsoldatot készitettem, amelybdl egy méréshez 25 ml-t hasznaltam fel. A torzsoldatot
mérOhenger segitségével mértem ki, amelyhez automata pipettaval 25 pul 25 w%-os
ammoniaoldatot adtam. Az impregnalast a réteghuzo késziilék segitségével végeztem 25 °C-os
termosztalas mellett. A bevonatokat fliggdleges helyzetben a szinezékoldatba meritettem
10 cm/perc sebességgel, 2 percig bent tartottam, 10 cm/perc sebességgel huztam ki, majd
ultratiszta vizzel egyszer ledblitettem a minta mindkét oldalat. Végiil a bevonatokat levegon

allni hagytam, ameddig meg nem szaradtak.
4.2.9 Vizsgalati modszerek

4.2.9.1 Optikai tulajdonsagok meghatarozasa

A bevonatok torésmutatojat €s vastagsagat UV-lathaté spektrofotometridval hataroztam
meg. A késziiléket egyutas modban haszndltam, ehhez referenciaként az iires fényutat
hasznéltam. Mérés soran felvettem a bevonatok transzmittancia spektrumait 350-1100 nm
hullimhossz-tartomanyban 10 nm/s sebességgel 1 nm Iépéskozzel. A felvett spektrumok
kiértékelését vékonyréteg-optikai modellek alapjan, szoftveresen végeztem. A mintakrol felvett
transzmittancia spektrumokat eldszor korrigaltam a csupasz, bevonatot még nem tartalmazé
iiveghordozok spektrumaival [55], és az igy kapott adatsorokat betaplaltam a programba és
abrazoltam. A spektrumon az altalam kijeldlt tartoményra illesztettem a BME Kolloidkémia
csoport szamara Hild Erzsébet altal fejlesztett fliggvények egyikét [41], [55]. Amennyiben a
minta egy réteget tartalmazott, a geodnew fiiggvényt alkalmaztam, két réteg esetén pedig a
hdouble2q fliiggvényt. Ezek a modellek azon a feltételezéseken alapszanak, hogy a
szubsztratum mindkét oldalan azonosak a rétegek, és amelyek nem nyelik el és nem szorjak a
(lathat6) fényt. Kétréteglh mintak esetében a fliggvény tartalmazza mindkét réteg paramétereit,
ebbdl az also réteg adatait eldzetesen a geodnew fiiggvény segitségével hataroztam meg a felso
réteget nem tartalmazé minta spektruma alapjan. A fiiggvények a vékonyréteg vastagsagat és

torésmutatojat iteracioval szamoltak ki, emellett mas paraméterekkel is operaltak:

e pl: ahordozo torésmutatdja, értéke az alkalmazott tiveghordozoé esetén 1,52 volt.
e p2: a hordozé diszperzids faktora, amely a torésmutatd hullamhosszfliggését adja

meg. Az illesztés soran az tiveghordozé diszperzids faktorat 0,3 értéken rogzitettem.
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e (: a vékonyréteg diszperzios faktora, amely kezd6 értékének 0-t allitottam be, de a
jobb illeszkedés érdekében nem rogzitettem. Az iteracid végén csak a pozitiv értékét
fogadtam el, negativ esetben 0-ra allitottam.

e g:aréteg mélyégi inhomogenitdsat jellemzi, értéke idedlis esetben, homogén rétegre
1. Ertékét nem rogzitettem, viszont csak az 1-hez kozeli eredményeket fogadtam el.

e kk: a spektrométer lampdja intenzitdsanak allandésdgara vonatkozd paraméter,

értéke az illesztések soran allando, 1 volt.

A hdouble2q fiiggvényben a fent felsorolt paraméterek koziil a g hianyzik, azonban két
q (ql és q2) paramétert tartalmaz kiilon a két rétegre vonatkozoan. Az értékelés soran ligyeltem
arra, hogy az illesztett fliggvény adatainak fizikai tartalma redlis érték legyen, illetve az
illeszkedés josagat jellemzé redukalt x* értéke a 107-10" nagysagrendbe essen. Az adatok

atlagat és szorasat legalabb négy parhuzamos minta kiértékelésével hatdroztam meg.

4.2.9.2 Fotokatalitikus aktivitas mérése

A minték szinezékkel valdé impregnalasa eldtt és utan UV-lathatd spektrofotometriaval
felvettem azok abszorbancia spektrumait 350-1100 nm hulldmhossz-tartoméanyban, 10 nm/s
sebességgel és 1 nm 1épéskdzzel. Ezt kovetden a mintdkat lapjukra merdlegesen, két oldalrol
besugaroztam UV- vagy lathatd fényli lampakkal a 9. abran lathaté modon. A mintdk
besugarzasat kornyezeti fénytol teljesen elzart dobozban, levegdén végeztem. Az UV lampak
teljesitménye 20 W és UV-A tipusuak, és tdvolsaguk a mintaktol 18 cm volt. A lathatd fényt
lampak teljesitménye 57 W, LED tipustiak ¢és 24 cm tavolsagban voltak rogzitve a
bevonatoktdl. A besugarzast 120 percen keresztiil végeztem, amelyet 2, 6, 10, 20, 40, 60, 90 és

120 percnél megszakitottam azért, hogy felvegyem a bevonatok abszorbancia spektrumait.

B =

9. abra: Fotokatalitikus aktivitas mérésének elvi elrendezése.

Kiértékelés soran a szinezéket tartalmazd bevonatok abszorbancia spektrumaibodl
levontam a szinez€k nélkiili bevonatok spektrumdat, majd az igy kapott spektrumokrol
leolvastam a szinezék monomer formajahoz tartozd csucs maximumat, végiill az egyes
iddpillanatokban mért csicsmaximumokat leosztottam a kezdeti, 0. idépontban leolvasott
cstcsmaximummal. Az ily médon kapott relativ abszorbancia értékeket az id6 fliggvényében
abrazoltam.
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5. Kisérleti eredmények és értékelésiik

5.1 Jelolésmagyarazat

Munkdm sordn az eziisttartalomnak, az ammoniatartalmt géztérben valo kolloid
oregités alkalmazéasanak ¢és a kSiO-bevonat jelenlétének hatasat vizsgaltam a bevonatok
fényateresztésére ¢s fotokatalitikus aktivitdsdra. A mintak jelolésében a hordozot és a
vékonyrétegeket sorrendben, ,,/ ” jellel elvalasztva tiintetem fel (példaul Uveg/kSiO>), az alabb
felsorolt utdlagos kezeléseket pedig az eldallitas sorrendjében, kotdjellel kapcsolom hozza. A

vizsgalt utolagos kezelések jelolése a kovetkezo:

e 4 6ra dregités ammoniatartalma géztérben: NH3*
e kiilonb6zo eziisttartalom a bevonatok 0,03 M, illetve 1 M eziist-nitrat oldattal valo

impregndldsa utan: Ag>®M, AgM

A paramétereket kombinalva az alabb felsorolt mintatipusokat vizsgaltam.

e Uveg/kSiO2/TiO2

e Uveg/kSiO2/TiO,-Ag"%M

o  Uveg/kSiO/TiO,-NH;*"

o Uveg/kSiO2/TiO,-NH5*-Ag)03M
e Uveg/kSiO2/TiO>-NH;3*-Ag™
e Uveg/TiO;

e Uveg/TiO,-NH5*!

o Uveg/TiO>-NH3*-A "M

A fotokatalitikus aktivitast kiilon UV-, illetve lathatd tartomanyban vizsgaltam, ezért a
vonatkoz6 fejezetekben (5.3) a fent felsorolt jeldléseket ,,UV-”, illetve ,,VIS-” eldtaggal

egészitem ki. Tovabba a mezoporusos TiO»-ot a tovabbiakban ,,mpTiO>”-ként fogom jeldlni.

5.2 Kialakitott mintak fényateresztése

A 10. dbran a vizsgalt mintatipusok 0,03 M eziist-nitrat oldattal valo impregnalas el6tt
¢s az utan felvett transzmittancia spektrumai lathatok. Referenciaként egy csupasz iiveghordozo
(fekete gorbe), valamint egy kozvetleniil iivegre felvitt és utokezelésben nem részesiilt (z6ld)

mintat is abrazoltam.
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10. abra: mpTiO;s-bevonatok eziisttartalmanak hatdsa a fényateresztésere: spektrumok eziist impregnalds elétt és
utan 0,03 M eziist-nitrat oldat felhasznalasaval.

A 10.4bran az Osszetartozd gorbék nagyjabol egyiitt futnak, amelybdl arra
kovetkeztethetlink, hogy kevés, 0,03 M eziist-nitrat oldat esetén csak kis mértékben csokken a
bevonatok fényateresztése, illetve az ammonia vizes oldatanak gézterében nem oregitett mintak
(lila és rézsaszin gorbe) esetén szinte alig valtozik. Az eziist fényateresztésre gyakorolt hatasa
feltehetéen kapcsolatban all a TiO2-bevonatok porozitasaval, ugyanis az ammonias géztérben
Oregitett bevonatok a nem kezelt mintdkhoz képest joval nagyobb porozitassal birnak
(1. tablazat). A vékonyréteg-optikai modellek illesztésével kapott torésmutato, rétegvastagsag,
porozitas, valamint az atlagos transzmittancia-ndvekmény az 1. tablazatban szerepelnek.

A téblazatban szerepld (effektiv) torésmutatdt és rétegvastagsagot vékonyréteg-optikai
modell illesztésével hataroztam meg, a porozitast pedig a torésmutatobdl szdmoltam ki a
Lorentz-Lorenz formulaval [56]:

nf—1_ Moy —1
ng+2 nie+2

Pmi—1 nmi—1
nZ+2 n?+2

)

ahol p a porozitas, ney, ns és n; pedig a bevonat, a tomor TiO», illetve a levegd torésmutatoja.
A fényateresztést az atlagos transzmittancia-névekménnyel (ATN) jellemeztem, amely

megadja a bevonatok tobblet transzmittanciajat a csupasz hordozééhoz képest. Az ATN a
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gyakorlatban a bevont és a csupasz hordoz6 transzmittancidjanak kiilonbségével adhatdé meg.
Mivel az egyes hullamhosszokon eltér a kiillonbség, ezért egy adott tartomanyban atlagértéket
szamolhatunk. A tablazatban szereplé ATN értékeket a lathato tartoméanyban, azaz 400-800 nm
kozott hatdroztam meg az alabbi egyenlet szerint:

?ggoo(Tminta - Tszub) ( 10)
400

ahol Tiinta €S Tszup @ bevont és a csupasz hordozo6 transzmittancidja. Fontos megjegyezni,

ATN =

hogy a fényateresztést mindegyik réteg torésmutatoja €s vastagsaga befolyasolja (2.4 fejezet),
azaz a kSi10; tulajdonségai is. A tdblazatban feltiintetett mintak kSiO,-rétegeinek torésmutatdja

1,4282 + 0,0015, vastagsaga pedig 193 £+ 3 nm.

1. tablazat: mpTiOz-bevonatok vékonyréteg-optikai illesztésbol  kapott  fizikai  mennyiségei.
n: torésmutato, d: rétegvastagsag; p: porozitas; ATN: atlagos transzmittancia-novekmény.

Minta n [-] d [nm] p [%] ATN [%o]
Atlag | Szoras | Atlag | Szoras | Atlag | Szoras | Atlag | Szoras

Uveg/TiO, 1,5403 | 0,0010 | 155 4 49 0 |-1,08| 0,06
Uveg/TiO-NH:" | 13407 | 0,0041 | 248 4 66 0 2,40 | 0,08
*Uveg/Ti0,-
NH; ™. A - - - - - - 1,82 | 0,05
Uveg/kSiO2/TiO»-
N 1,3763 | 0,0044 | 204 3 63 0 325 | 0,07
*Uveg/kSiO2/TiO»-
NH; ™. A - - - - - - 2,85 | 0,10
Uveg/kSiO2TiO2 | 15105 | 0,0023 | 136 1 51 0 0,17 | 0,15
*Uveg/kSi02/Ti0,-
AgOM B B B - B B 0,18 | 0,17
*+Jveg/kSiOn 1,4282 | 0,0015 | 193 3 - - - -

* Ezilistot tartalmazo bevonatok esetében a vékonyréteg-optikai modell nem alkalmazhato.
** Nem szamoltam porozitast és ATN-t.

Az 1. tdblazatban lathato, hogy az ammonias gbztérben zajlo kolloid 6regedési folyamat
hat4séra a bevonat effektiv torésmutatdja nagy mértékben lecsokken, ezzel parhuzamosan tobb,
mint masfélszeresére novekszik a TiO»-bevonat vastagsaga, és porozitdsa is jelentsen
megnovekszik. Emellett a fényateresztése is szamottevden nagyobb értéket ér el. A kSiO»-
rétegen levd, nem oregitett mintdk ATN értéke alig haladja meg a 0-at, sét, a szorasa kozel

azonos azzal, ezért gyakorlatilag nincs fényateresztést noveld hatasa. A kSiO-réteg nélkiili,
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nem Oregitett mintdk transzmittanciaja pedig végig az iiveg transzmittanciaja alatt fut, ezért
ATN értéke is nagy negativ értéket vesz fel. Tehat 6regités nélkiil nem, hogy nem névekszik a
fényateresztés, hanem lathatoan rontja is azt a csupasz, bevonat nélkiili hordozéhoz viszonyitva
(a mezoporozitas ellenére). Az Oregitett mintak koziil a kSiOx-réteget tartalmazoé €s a kSiO»
nélkiili mintdkat Gsszevetve pedig megallapithatjuk, hogy kSiO,-réteg nélkiil még kisebb
torésmutatohoz és nagyobb rétegvastagsaghoz juthatunk, valodsziniileg a TiOz eltérd
kolcsonhatasokat alakit ki az liveggel és a kSiOz-val. Tovabba az eziist jelenléte nagyobb
mértékben csokkenti az tiveggel érintkezd TiOx-bevonat fényateresztést ndveld hatdsat, mint
kSi0> esetén. Ez alapjan feltételezhetjiik, hogy a porozitas mértéke is befolyasolja ezt a hatast.
Tehat az 1. tablazat adatai arra engednek kovetkeztetni, hogy az ammonias géztérben zajlodo
kolloid 6regedési folyamat a porusok kitdgulasahoz vezet, amely megnoveli a rétegvastagsagot,
ezzel parhuzamosan csokkenti a bevonat effektiv torésmutatdjat, amely nagyobb
fényateresztést eredményez. Feltehetéen a goéztérben levé ammonia €s vizgdz hatdsara a
porusképzo anyag micelldkba rendezddik, amely a porustérfogat novekedéséhez vezet.

A 10. abra ¢és az 1. tablazat alapjan belathatjuk, hogy az eziist csokkenti a mpTiO»-
bevonatok fényateresztését, ¢és tovabbi érdekes informacidkhoz juthatunk, ha nagyobb
ezlsttartalom hatasat is megvizsgaljuk. Az impregnalashoz hasznalt eziist-nitrat oldat
10. abratol kicsit eltérnek a spektrumok, és megjelent egy 1j maximum is. Ennek oka az, hogy
a koztes kSi0-bevonat mintegy 40 nm-rel vastagabb, mint korabban (n =1,4331 + 0,0016;
d =234 + 5 nm). A TiO»-bevonatok térésmutatdja €s vastagsaga viszont hasonld a kordbbi
eredményekhez (n=1,3824 +0,0046; d =193 £2 nm). Feltehetéen a kSiO» prekurzorszol
elkészitése ¢és a bevonatképzés kozott eltelt id6 okozza a kiilonbséget, ugyanis a szolok
jellemzoi allas hatasara valtoznak, vélhetden kolloid 6regedési folyamat kovetkeztében, amely
tapasztalataim szerint vastagabb bevonatokat eredményez azonos rétegképzési paraméterek
alkalmazasa mellett. Az 1. tablazat és 10. dbra esetén az elkészités idejétdl mérve egy héten

beliil allitottam el a kSiO2-bevonatokat, mig a 2. tablazat és 11. dbra esetében harom hét utan.
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11. dbra: Ammoniatartalmu vizgdztérben dregitett, kSiO; védoréteggel kialakitott mpTiOs-bevonatok
transzmittanciajanak valtozasa az eziisttartalom névelésének hatasara. Az eziisttartalmu bevonatok 0,03 M,
illetve 1 M eziist-nitrat oldat felhasznalasaval késziiltek.

2. tablazat: Ammoniatartalmu vizgoztérben oregitett, kSiO; védoreéteggel kialakitott mpTiOx-bevonatok
fényateresztésének valtozasa az eziisttartalom névelésének hatasara. Referenciaként egy nem utokezelt minta
eredményeit is feltiintettem. ATN: datlagos transzmittancia-névekmeény.

Minta ATN [%]
Atlag | Szoras
Uveg/kSiO2/TiO; 0,17 | 0,15
Uveg/kSiO/TiO,-NH;* 2,97 | 0,08

Uveg/kSiOx/TiO-NH;-Ag"PM | 148 | 0,53
Uveg/kSiOx/TiO-NHs"-Ag™ | 0,10 | 0,87

A 11. 4bra és a 2. tablazat azt mutatja, hogy az eziisttartalom ndvelésével a lathatod
tartomanyban drasztikusan csdkken a mintak transzmittancidja, kiilondsen a 380-600 nm-es
szakaszon. Az 1 M eziist-nitrat oldattal impregnalt mintak esetén a nulla kozeli atlag és az annal
nagyobb szoras ravilagit arra, hogy egyes mintak csokkentették a fényateresztést a csupasz

hordozohoz viszonyitva (negativ ATN). A 2. tablazatban referenciaként az 1. tiblazatban is
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megtalalhato Uveg/kSiO»/TiO> minta fénydateresztését is feltiintettem, amely alapjan arra
kovetkeztethetlink, hogy az ammoniatartalmu géztérben nem oOregitett mintakhoz képest
vannak olyan géztérben Oregitett és eziisttartalmi bevonatok (-NH3*1-Ag®M)  amelyek
kifejezetten novelik a fényateresztést. Mégpedig ez a kisebb eziisttartalomnal kovetkezik be.
Ebbdl adoddan, ha meg kivanjuk Orizni a TiO2-bevonatok fényateresztést noveld tulajdonsagat,
eziisttartalma a fotokatalitikus hatast is befolyasolhatja. Az eziisttartalom fotokatalitikus

aktivitasra gyakorolt hatasat a kovetkezo fejezetben fogom feltarni.

5.3 Mezoporusos TiOz2-bevonatok fotokatalitikus aktivitasa

A kiilonb6z6 tipusu (adalékolt, nem adalékolt, ammonia gdézterében kezelt, illetve nem
kezelt) TiO,-bevonatok fotokatalitikus aktivitasat a mintdk pdérusrendszerébe impregnaldssal
bejuttatott R6G szinezékmolekuldk iddbeli abszorbancia-csokkenésével jellemeztem UV- és
lathato fényli besugarzas mellett, szilard-levegd hatarfeliileten. A relativ abszorbancia (A/Ao) a
szinezék monomer csucsanak (kb. 533 nm) adott pillanatban mért abszorbancia maximumanak
(A) és a 0. iddpillanatban felvett csucsmaximum (Ao) hanyadosa, amely megadja, hogy az egyes
id6pillanatokban az eredeti abszorbancia, avagy szinez€k mennyiség hanyad része maradt a
vizsgalt bevonatban. Az abszorbancia-csokkenés folyamatara egy tipikus példa a 12. dbran

lathato.
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12. abra: Rodamin 6G szinezék abszorbancia-csdkkenése UV-besugarzas hatasara mpTiOx-bevonatokban.
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13. abra: Ammonias goztérben valo oregités és az eziisttartalom hatasa mpTiOsx-bevonatok fotokatalitikus
aktivitasara UV-fényben, kSiO: véddréteggel kialakitott mintakon. A/Ao: relativ abszorbancia.

A 13. abra elsésorban az ammonids géztérben valo oregités hatasat tikkrozi UV-fényben.
Az abran fekete és piros szin az ammonias gdztérben nem Oregitett, sziirke és narancssarga szin
pedig az Oregitett mintakat jeloli, tovabba az azonos szimbolumok az eziist jelenlétét
szimbolizaljak. Az oregitett és a nem Oregitett mintak altal lebontott szinezék aranya lényegesen
eltér, a nem Oregitett bevonatok az altaluk felvett szinezék mintegy 85-90 %-at elbontjak 2 ora
alatt, amig ugyanennyi 1d6 alatt az Oregitett mintak csupan 55 % koriili értéket érnek el. A
jelenség feltehetéen a bevonatok eltérd porozitasara vezethetd vissza, ugyanis az Oregités
valdsziniileg nagyobb porustérfogatot eredményez, mikdzben a bevonat fajlagos feliilete
csokken. Az eziisttartalom hatasarol részletesen a 14. abra segitségével tajékozodhatunk, ahol
kSiO,-réteggel ellatott, ammoniatartalmi gdztérben Oregitett mintak relativ abszorbancia-
csokkenése lathato a besugarzas idejének fiiggvényében. Az dbran az UV- és a lathatd fényl
besugarzas eredményei is szerepelnek. Azonos szimbolummal az azonos koriilmények kozott
eldallitott mintakat jeldltem, az UV-besugarzast sotét (fekete, piros, kék), a lathatd fényl

besugarzast pedig vilagos (sziirke, narancssarga, vildgoskék) szinek jelzik.
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14. abra: Eziisttartalom hatisa ammoniatartalmu géztérben oregitett mpTiO,-bevonatok fotokatalitikus
aktivitasara UV- és lathato fényben, kSiO: védoréteggel kialakitott mintakon. A/Ao: relativ abszorbancia.

A 6. abran megfigyelhetd, hogy a TiOz-bevonatok méar dnmagukban, eziist nélkiil is
jelentds fotokatalitikus aktivitdst mutatnak lathaté tartomanyban, amely latszolag
ellentmondasban van azzal a ténnyel, hogy a tiszta TiO> fotokatalitikusan nem aktiv ebben a
tartomanyban [12], [13], [14]. Azonban a R6G szinezékérzékenyitd hatdsa révén képes
kiterjeszteni a TiO» fotoaktivitdsat a lathatd tartomdnyban [48], amely valosziniileg jelen
tanulmanyban is érvényesiil. Amennyiben 14. abra lathaté tartoméanyra vonatkozd adatai
jelentésebb fotokatalitikus hatdst mutatnak, mint a szakirodalomban (az el6éallitasi
koriilményeket tekintve feltehetden kisebb porozitasanak ellenére, amely a 13. abra alapjan
jelentés hatassal bir) [48], akkor a szinezékérzékenyitd hatason feliil mas tényezdk
érvényesiilésére is kovetkeztethetlink. Példaul az ammonids gdztérben Oregitett mintak a
kezelés sordn ammoénia molekuldkat adszorbedlnak (pdrusos SiOz-bevonatokban mar
tapasztaltak a jelenséget [37]), amelybdl elméletben a nitrogén atomok a magas hémérsékletii
hokezelés soran beépiilhetnek a TiO, szerkezetébe, ezaltal dopold hatast fejthetnek ki. A
szakirodalomban fellelhetok kisérletek ammoniaval torténd dopolésra, azonban az ammoniat
tekintve a koriilmények sokkal drasztikusabbak [12], [51]. Habar a feltevés csupan elméletben
1étezik, érdemes lehet kivizsgalni.

A 15. abran lathatdo az eziisttartalom hatdsa kSiOp-rétegen levdé TiO-bevonatok

fotokatalitikus aktivitdsara UV, illetve lathatd hullamhossz-tartomanyban. Az azonos szinii
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szimbolumok az azonos koriilményeknek kitett TiO2-bevonatokat jelolik. Az abra alapjan
szembetlind, hogy UV-tartomanyban nagyobb aranyban bomlott a szinez¢k, illetve a legtobb
minta eredménye hasonld. UV-fényben egyediil a 0,03 M eziist-nitrat oldattal impregnalt minta
szinezékbont6 képessége adddott kisebbnek viszonylag kis szorassal, azonban az eziistot nem
tartalmazo mintadk nagy szorasa azt mutatja, hogy egyes mintak a 0,03 M eziist-nitrat oldattal
impregnalt mintdkhoz hasonlo értéket vettek fel. Tehat nem allithatjuk biztosan, hogy a kisebb
eziisttartalomnak kedvezdtlen hatasa lenne az eziist nélkiili mintdkhoz képest, viszont szdrasa
alapjan egyértelmlien egységesebb eredményekhez vezetett, hasonléan a nagyobb
ezlsttartalmi bevonatokhoz. Ellenben a két eziisttartalom kozott atlathatobb a kiilonbség: a
nagyobb eziisttartalom UV-sugdrzas hatasara jobb fotokatalitikus hatast eredményez.
Lathat6 tartomdnyban viszont az eredmények forditva alakulnak: a kisebb (-Ag®%M)
eziisttartalmi bevonatok mutatnak nagyobb szinezékbontd képességet (az -Ag'™ mintakhoz

0.03M mintdk adnak hasonld eredményt az eziistdt nem tartalmazo

képest), és az -Ag
(Uveg/kSiO2/TiO2-NH3*") mintdkhoz. A nagyobb eziisttartalommal rendelkezd bevonatok kis
szorasabol arra kovetkeztethetiink, hogy lathatd tartomanyban kedvezdtlen hatast fejt ki a
fotokatalitikus aktivitasra, viszont a kisebb eziisttartalmi mintdk nagyobb szorasa révén kis
mértékben Osszeér a nagyobb eziisttartalmii bevonatok szérdsaval. Ennél fogva nem
egyértelmli, hogy a nagyobb eziisttartalom, vagy szimplan az eziisttartalom befolyésolja-e
kedvezédtleniil a fotokatalitikus hatast, viszont feltételezhetjiik, hogy a kSiO,-rétegen levd
mpTiO2-bevonatok fotokatalitikus aktivitasat az eziisttartalom nem ndveli.

Eddig a TiO»-bevonatok fotokatalitikus hatasat kSi0,-védorétegen vizsgaltam az iiveg
fotokatalitikus tulajdonsagot karositd hatdsanak elkeriilése végett [48]. A 15. abran bevonat
nélkiili, illetve kSiO;-réteggel bevont iivegszubsztraitumon eldallitott, ammoniatartalmu

goztérben Oregitett mpTiOz-bevonatok fotokatalitikus hatdsat hasonlitom Ossze lathato

fényben, valamint az eziist jelenlétének hatasat is megvizsgalom.
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15. abra: kSiOs-réteg és eziisttartalom hatasa ammoniatartalmu goztérben oregitett mpTiO,-bevonatok
Jfotokatalitikus aktivitasara lathato tartomanyban. A/Ay: relativ abszorbancia.

Korabbi vizsgalati eredményeink azt mutattak, hogy a vizgézatmoszféraban oregitett
mpTiOz-bevonatok iiveghordozon, kSiOz-réteg nélkiil minddssze az R6G szinezék 10 %-os
abszorbancia-csOkkenését eredményezték UV-besugarzas hatdsara [50]. A korabbi eredmények
alapjan viszont lathatd tartoményban még kisebb értéket varnank. Ezzel ellentétben az
iiveghordozéra kozvetlenill felvitt TiO:-bevonatok is jelentds fotokatalitikus aktivitast
mutatnak, méghozza lathatd fényben. Ez azonban nem éri el a kSiO»-rétegen levd bevonatok
szinezékbontd képességét. Ennek az egyik lehetséges oka valosziniileg a bevonat felszinére
diffundalo natrium-ionok, vagy pedig a nagyobb porozitas (1asd. 1. tdblazat), vagy a két tényezd
egylittes érvényesiilése lehet. A 14. dbraval 6sszhangban all az eredmény, mivel az azonos
kortiilmények kozott eldallitott, eziistot tartalmazd mintdk végeredményben hasonld értéket
vesznek fel, viszont érdekes, hogy a két minta (Uveg/kSiOo/TiO2-NH3* és -AgP03M)
szinezékbontasanak iddébeli lefutasa valamelyest eltér. Az abszorbancia spektrumaikat
Osszevetve aranyaiban eltéré volt a monomer ¢és dimer cstucsok ardnya, feltételezhetéen ez
okozza az eltérést.

Az iiveghordozoval kdzvetleniil érintkezé mintak koziil az eziisttartalommal rendelkezd
bevonatokok lathatdo fényben ndvelik a fotokatalitikus hatast az eziistot nem tartalmazo

bevonatokhoz képest, vagy az eziist jelenléte szimplan a natrium-ionok kedvezoétlen hatasat
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csokkenti. A hatds pontos okdnak meghatirozasdhoz tovabbi kisérletek sziikségesek. A

120 perc besugarzas utan mért végeredményeket a 3. tablazat foglalja ssze.

3. tablazat: Eziisttartalom és kSiO, védoréteg hatisa ammoniatartalmu goztérben oregitett mpTiO»-
bevonatok fotokatalitikus aktivitasara lathato fényben 120 perc besugarzas utan. A/Ay: relativ abszorbancia.

Minta A/Ao [-]

Atlag Szoras

Uveg/Ti0,-NH;5*" 0,717 0,004
Uveg/TiO>-NH3*-A g0 03M 0,691 0,004
Uveg/kSiO/TiO2-NH3* 0,614 0,007

Uveg/ kSiO2/TiO-NH35*-Ag®M | 0612 | 0,016

A 3.tablazatban lathatd, hogy kSiOx-réteggel a szinezékbontds kb. 10 %-kal
hatékonyabb, valamint eziist hatdsara az tiveggel érintkezd TiOz-bevonatok fotokatalitikus

hatasa megkozelitdleg 2 %-kal javithato.
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6. Osszefoglalas

Kutatomunkam célja egyarant fényateresztést ndveld és fotokatalitikus tulajdonsagt
TiO, szol-gél bevonatok eldallitdsa és azok fotokatalitikus hatdsanak novelése volt eziist
adagolasaval. Ehhez szorosan kapcsolodik az eziisttel torténd adagolds fényéateresztésre
gyakorolt hatdsanak vizsgélata is, illetve az optimalis ezlistmennyiség meghatarozasa mindkét
tulajdonsag szempontjabol. A bevonatokat dip coating technikaval allitottam eld szilika
védoréteggel bevont mikroszkép targylemezeken, fényateresztésiiket 400-800 nm-es
hulldmhossz-tartoményban jellemeztem. A transzmittancia spektrumok alapjan vékonyréteg-
optikai modellek felhasznélasaval, illesztéses modszerrel hatdroztam meg a bevonatok
torésmutatojat ¢és vastagsagat. A bevonatok fotokatalitikus hatasiara a bevonatok nyitott
porusrendszerébe impregnalt R6G molekuldk UV-, illetve lathato fény hatasara, szilard-levegd
hatarfeliileten végbemend fotodegradacio mértékébdl kovetkeztettem. Eredményeimet az

alabbi pontokban foglalom Ossze:

1. Eredményesen moddositottam a fényateresztésért felelds kolloid oregitési folyamatot
azaltal, hogy a vizg6z mell¢ ammonia gazt juttattam. Ezaltal nem csak a folyamat idejét
csokkentettem le jelentds mértékben, 3 naprél minddssze 4 o6rara, hanem nagyobb
fényateresztést is elértem. A korabbi eredmények szerint a telitett vizgéztérben oregitett
mintdk kompakt szilikabevonatokon minddssze 1 % megnovekedett fényateresztést
eredményeztek a csupasz iiveghordozohoz viszonyitva [50], ammoniatartalmu
gOztérben viszont tobb, mint hdromszorosara novekedett az atlagos transzmittancia-
novekmény mértéke.

2. Az eziist adalék mennyiségének novelésével a bevonatok fényateresztést noveld hatdsa
csokkent, tul nagy érték (1 M eziist-nitrat oldatbol kiindulva) elérésekor a hatas meg is
sziint. Ugy talaltam azonban, hogy viszonylag kicsi koncentracié (0,03 M) is elég lehet
a fotokatalitikus hatas kifejtéséhez, amely még nem csokkentette jelentdsen a
fényateresztést.

3. A fotokatalitikus aktivitds novelése ¢érdekében eziist részecskéket juttattam a
mezoporusos TiO2-bevonatok porusrendszerébe. Eredményként azt tapasztaltam, hogy
a hatas jellemzéséhez hasznalt R6G szinezékérzékenyitd hatasa valamelyest elfedte az
adalék hatasat. Az iiveghordozora kozvetleniil felvitt TiO2-bevonatok lathatd fényben
jelentds fotokatalitikus hatast mutattak, megcafolva azt az irodalmi allitast, hogy az
iivegben 1évo alkalifém ionok drasztikusan lerontjak a TiO, fotokatalitikus hatdsat. A

nem vart eredmény feltételezhetden az adalékolasnak koszonhetd.
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Tovéabbi kutatomunkat igényel a R6G szinezékérzékenyitd hatasanak alaposabb
kivizsgalasa, illetve az adalékolas fotokatalitikus aktivitasra gyakorolt hatdsanak vizsgalata
olyan kationos (esetleg anionos) szinezékkel, amely nem rendelkezik érzékenyitd hatassal.
Ezen feliil érdemes kivizsgalni a nitrogén beépiilésének lehetdségét a TiO, szerkezetébe,
mert a N-dopolds ugyancsak novelheti a gerjesztés hatékonysagadt UV ¢és lathato
hullimhossz-tartomanyban. Tovabba a bevonatok antibakteridlis hatdsat is érdemes

tanulmanyozni.
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7. Koszonetnyilvanitas

Elsésorban kdszonet illeti témavezetémet, Dr. Albert Emokét, hiszen 6 kisért végig
kutatomunkdm sordn, barmilyen kérdés vagy kérés esetén 6rommel és nagy lelkesedéssel
segitett, iranyt mutatott és hasznos tanacsokkal latott el a munkam sikeressége érdekében.

Koszonet illeti Dr. Horvolgyi Zoltan tanar urat, aki a Kolloidkémia Csoport alappillérét
képezi nem csak tudomanyos téren, hanem csapat szintjén is. Emellett gondoskodik a didkok
kutatas iranti lelkesedésének fenntartdsarol, ugyanis messzemend gondolkodasmoédja révén
mindig 0j lehetdségekkel 0sztonzi dket.

Végiil koszonettel tartozom a Kolloidkémia Csoport minden tagjanak, hiszen barkihez
is fordultam, mindig szivesen segitett még akkor is, ha ehhez az éppen folyamatban 1évo
munkajat félre kellett tennie.

A kutatbmunka a BME-EGA-02 ¢s BME-NVA-02 szamu projektek részeként az
Innovécios és Technoldgiai Minisztérium Nemzeti Kutatasi Fejlesztési és Innovacios Alapbodl

nyUjtott tiamogatassal, a TKP2021 palyazati program finanszirozasaban valdsult meg.
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